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摘要:  优化无铅、无镉化学镍沉积工艺 , 应用扫描电子显微镜 ( SEM )、能量色散谱 ( EDS )、X射线衍射
( XRD )和电化学方法表征化学镀镍层的形貌、组成、结构和电化学活性. 结果表明, 化学镍自催化沉积速
率为 22. 4 Lm # h- 1; 沉积速率随溶液温度和 pH 值的提高而增大; 比之硫酸镍 , 次磷酸钠对沉积速率的影
响明显许多 . 化学镀镍层磷含量为 7. 8% ( by m ass) , 结构致密、晶粒细小 , 呈非晶态结构. 在 N aC l溶液中,
镀层呈现良好的电化学耐蚀性 .
关键词:  化学沉积 ; 镍; 无铅; 无镉; 形貌; 结构; 电化学活性
中图分类号:  O646    文献标识码:  A               

































2+ [ 18 ]
和
Cd









令 6 ( RoHS指令 )后, 有毒重金属 Pb2 +、Cd2+的应
用受到极大限制.无铅、无镉化学镀镍新工艺的研
发及应用势在必然.













































































镀镍使用的有机添加剂 (中间体 )作光亮剂, 研发
无铅、无镉化学镀镍工艺, 揭示镀层的组成、结构、
形貌和电化学耐蚀性.
1 实  验





镀液组成: 硫酸镍 25~ 30 g# L- 1 , 柠檬酸钠
1~ 5 g# L- 1 , 次磷酸钠 30 g# L- 1 , 乳酸 35 ~ 4 5
mL# L
- 1





,光亮剂 0. 1 g# L- 1. 用化学纯试剂与去离子
水配制.
工艺条件: pH 4. 8 ~ 5. 5(用氨水调节 ) ,温度
88~ 92 e , 镀件为铸锌铁板.
工艺流程: 镀件 y 1B 3体积比盐酸水溶液浸
泡至无气泡产生 y水洗 y棉花擦洗附着于镀件表
面的固体颗粒y水洗 y 1B 3体积比盐酸水溶液浸
泡 5~ 10 sy水洗 y去离子水洗 y化学镀镍, 30
m iny水洗y去离子水洗y电吹风吹干.
1. 3 沉积速率 ( v )
按以下公式计算化学镀镍的沉积速率:
v= (w 2 - w 1 ) @10
4
/ (Q@ A @ t) ( 1)
式中: w 1和 w 2分别为试样在化学镀镍前后的质





采用贴滤纸法:室温下, 把在铁氰化钾 10 g#
L
- 1
, 氯化钠 30 g# L- 1,氯化铵 60 g# L- 1溶液中浸
泡后的滤纸贴在试样表面, 10 m in后检查单位面
积滤纸上的蓝褐色斑点数 (个# cm - 2 ).
1. 5 镀层形貌和成分
用 XL30 ESEM扫描电子显微镜 ( SEM、Ph ilips




用 Pana ly tica l X cpert PRO X 射线衍射仪
( XRD ) 测定镀层结构. CuKA 靶 , 波长 ( K)为
0. 15406 nm,管电压 40 kV, 管电流 30 mA, 扫描速
率: 10b# m in- 1.
1. 7 镀层的电化学耐蚀性
用 CH I-660电化学工作站测定化学镀镍层在
3. 5% N aC l溶液中的电化学腐蚀行为 ( Ta fel曲
线 ) . 研究电极为面积 1 cm
2
的化学镀镍层,饱和






件下,分别施镀 10、20、30和 40m in,得其沉积速率
依次为 21. 9、22. 3、22. 7和 22. 5 Lm# h- 1,平均沉
积速率 22. 4 Lm# h- 1.这一平均值比文献 [ 21, 27]
报道的 32 Lm # h- 1低, 与文献 [ 22]的相当, 而比









镍体系的操作温度通常在 85~ 95 e 之间. 过此温
度 ( 90~ 100 e )虽可提高镀速, 但镀液稳定性降
低, 容易分解.图 1给出不同温度下化学镀镍的沉
积速率. 可见,镀液温度越高, 沉积速率越大.温度
从 85 e 提高至 95 e , 沉积速率从 16. 8 Lm # h- 1
增至 27. 2 Lm# h- 1.镀液温度越高,越有利于次磷
酸盐还原剂在具有催化活性的化学镀镍层表面氧
化, 也有利于镍离子在镀件表面的传质和还原.
 图 1 温度对化学镀镍沉积速率的影响
 F ig. 1 E ffect o f tem pera ture on the electro less nicke l depo-
sition rate
#431#第 4期                杨防祖等:无铅镉化学镍沉积及其表征
2. 3 pH值对沉积速率的影响
化学镀镍过程中, 发生着镍 (络合 )离子的还





















沉积速率.即如上述反应式,每消耗 1 mo l的 N i
2 +




响如图 2所示.显然, 镀液的 pH值越高,沉积速率
越大. 然而, 镀液在较高的 pH值下, 容易生成亚磷
酸镍 /氢氧化镍等不溶物, 从而引发溶液分解、引
起镀层粗糙和镀层磷含量降低.
 图 2 镀液 pH 值对化学镀镍沉积速率的影响
 F ig. 2 E ffec t of bath pH value on the e lectro less n ickel
deposition rate
  图 3 镀液硫酸镍 ( a)和次磷酸钠 ( b)含量对化学镀镍沉积速率的影响
  F ig. 3 E ffects o f nicke l sulfa te( a) and sod ium hypophosphite( b) contents in bath on the e lec tro less n ickel deposition rate
2. 4 硫酸镍和次磷酸钠含量对沉积速率的
影响




酸钠含量低于 30 g# L- 1时, 沉积速率随其含量的






















所示.可见,镀液不含添加剂 ( a)得出的镀层, 表面
存在团颗粒, 但晶粒细小、致密, 未见孔隙. 仅含稳
定剂 ( b)的镀层表面团颗粒减少, 晶粒仍然细小、
致密.同时添加稳定剂和光亮剂 ( c)的镀层表面团
颗粒消失, 晶粒均匀、细小, 外观更加光亮. 显然,
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  图 4 化学镀镍镀层表面形貌
a.不含添加剂, b.含稳定剂, c.含稳定剂和光亮剂
  F ig. 4 Surfacem orpho log ies o f the electro less n icke l depo sition coa ting





镀层磷含量为 10. 0% ( by mass) ; 含稳定剂的磷
含量为 9. 8% ; 同时含稳定剂和光亮剂的, 磷含
量为 7. 8% . 这一结果说明, 该镀层为 N -i P 合






[ 26]和 [ 27]分别报道了作者得到的化学镀镍层孔
隙率为 0和 0. 09个# cm- 2. 而本文所得化学镀镍
层的厚度分别为 3 Lm和 5 Lm, 孔隙率仅 0. 07和





7. 5% ( by mass)的化学镀镍层, 呈现非晶态结构.
图 5示出,本实验镀液同时含有稳定剂和光亮剂所













金上的化学镀镍层, 在 NaC l介质中的腐蚀电位分
别约为 - 0. 6 V和 - 0. 95 V.贺忠臣
[ 14 ]
等指出,铝
 图 5 化学镀镍镀层 XRD谱图
 F ig. 5 XRD pa ttern of the e lec tro less n icke l deposition
coating
 图 6 化学镀镍层在 3. 5% NaC l溶液中的 Tafe l曲线
 F ig. 6 Tafe l curv e o f the e lectroless n icke l deposition coa-t
ing in 3. 5% NaC l so lution
合金上的化学镀镍层, 在 N aC l介质中的腐蚀电
位为 - 0. 25 V. 而由本文制备的化学镀镍层, 在
3. 5% N aC l溶液中的 Tafel曲线即如图 6所示.
由图可知, 该镀镍层的腐蚀电位为 - 0. 50 V, 腐
蚀电流 2. 0 @ 10- 6 A # cm - 2. 值得一提的是, 在
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- 0. 45 V ~ - 0. 15 V电位区间, 存在相对稳态
的电流, 说明该镀层存在一定的钝化特征.
3 结  论
由本文获得的化学镀镍呈自催化沉积特征,
沉积速率为 22. 4 Lm# h- 1,镀层光亮、结构致密、
晶粒细小、无孔隙、呈非晶态结构、为中磷镀层. 在
N aC l溶液中,镀层呈现良好的电化学耐蚀性.
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E lectroless Deposition and Characterization of N ickel Coating in
Lead- and Cadm ium-free Bath
YANG Fang-zu
*
, CHEN M ing-hu,i HUANG X ia- jing, T IAN Zhong-qun, ZHOU Shao-m in
( StateK ey Laboratory of the Phy sical Chem istry of the Solid Surfaces, Colleg e of Chem istry and
Chem icalE ng ineering, X iamen Un iversity, X iamen 361005)
Abstract: Techno logy of electro less n icke l deposition in lead- and cadm ium-free bath w as deve loped. Coat ingcs
morpho logy, composition, structure and electrochem ica l activ ity w ere characterized by SEM, EDS, XRD and e lec-
trochem icalmethods. The resu lts show ed tha,t the deposit ion rate of nickel in sel-f catalysing w as 22. 4 Lm# h- 1,
w hich w as increased by the increase o f bath temperature and pH value. The e ffect o f sodium hypophosph ite on dep-
osition ratew as much more remarkab le compared w ith nickel sulfate. The obta ined n icke l coating w as 7. 8% in
phosphorw e ight con ten,t hav ing compact and neat surfacemorpho logy, amorphous structure, and good electrochem-i
ca l co rrosion resistance in sod ium ch lo ride so lut ion.
Key words: electro less deposit ion; nicke;l lead- free; cadm ium-free; mo rphology; structure; electrochem ical
activ ity
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